Structural stability of magnesium alloys and halide perovskites with first-principles calculations by 河野  翔也
マグネシウム合金、ハライドペロブスカイトの構造
安定性に関する第一原理計算
著者 河野  翔也
その他のタイトル Structural stability of magnesium alloys and






















1 緒言 ............................................................................................................................ 1 
1.1 エネルギー問題と材料 ....................................................................................... 1 
1.2 計算科学と材料 .................................................................................................. 2 
1.3 マグネシウム合金の構造安定性 ......................................................................... 4 
1.3.1 ラーベス構造 ............................................................................................... 5 
1.3.2 長周期積層構造 ........................................................................................... 7 
1.4 ハライドペロブスカイトの構造安定性 ............................................................ 11 
1.5 目的 ................................................................................................................... 14 
2 マグネシウム合金の構造安定性 ............................................................................... 16 
2.1 ラーベス構造の構造安定性 .............................................................................. 16 
2.1.1 第一原理計算 ............................................................................................. 16 
2.1.2 フォノン計算 ............................................................................................. 18 
2.1.3 結果と考察 ................................................................................................. 21 
2.1.3.1 生成エンタルピー ............................................................................... 21 
2.1.3.2 フォノン分散と状態密度 .................................................................... 23 
2.1.3.3 自由エネルギー .................................................................................. 27 
2.1.3.4 構造安定性の計算結果と実験の比較.................................................. 29 
2.2 長周期積層構造の形成過程の構造安定性 ........................................................ 31 
2.2.1 Solid state nudged elastic band(SSNEB)法 ............................................... 31 
2.2.2 構造モデル ................................................................................................. 33 
2.2.3 結果と考察 ................................................................................................. 34 
2.2.3.1 純 Mg における長周期積層構造の形成過程 ....................................... 34 
2.2.3.2 添加元素による形成過程への影響 ..................................................... 36 
2.2.3.3 計算結果のまとめ ............................................................................... 39 
2.2.3.4 添加元素と構造安定性 ....................................................................... 41 
2.3 小括 ................................................................................................................... 44 
3 ハライドペロブスカイトの構造安定性 .................................................................... 45 
3.1 フォノン計算と格子熱伝導率計算 ................................................................... 45 
3.1.1 計算例 ........................................................................................................ 46 
3.2 Self-consistent phonon 理論 ............................................................................. 48 
3.2.1 4 次の力の定数の導出法の比較 ................................................................. 49 
3.3 結果と考察 ........................................................................................................ 51 
3.3.1 MA 系ハライドペロブスカイト ................................................................ 51 
3.3.2 Cs 系ハライドペロブスカイト .................................................................. 55 
3.3.2.1 finite displacement 法を用いた SCPH 計算 ....................................... 58 
3.3.2.2 第一原理分子動力学法を用いた SCPH 計算 ..................................... 62 
3.3.2.3 第一原理分子動力学法を援用して SCPH 計算した CsXY3 (X=Pb, Sn, 
Y=Cl, Br, I)のフォノン分散と格子熱伝導率 ....................................................... 67 
3.4 小括 ................................................................................................................... 76 
4 結言 .......................................................................................................................... 78 
5 今後の課題、展望 .................................................................................................... 80 
参考文献 .......................................................................................................................... 81 
業績表 ............................................................................................................................. 87 
主著論文 ...................................................................................................................... 87 
共著論文 ...................................................................................................................... 87 
国際会議発表 ............................................................................................................... 88 
国内会議発表 ............................................................................................................... 89 
受賞 ............................................................................................................................. 89 








2015 年末の地球温暖化対策の国際会議（21st Conference of the Parties）のような世界的な
取り組みが構築され、対策が進められている。 
































の生成エンタルピーを求めることで、T = 0 における構造安定性を議論することができ
る。この第一原理計算を用いて Issa らは Mg3RE 組成の D019 構造の生成エンタルピー




























































金属 比重 引張強さ(MPa) 伸び(%) 硬さ(HB) 
マグネシウム 1.74 98 5 30 
アルミニウム 2.74 88 45 23 
鉄 7.86 265 45 67 
 
 一方で、マグネシウム合金の最大の問題点は強度の低さである。例えば、アルミニウ
ム合金の超々ジュラルミンの引張強さ 572 MPa に対して、マグネシウム合金として広
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く利用されている AZ31 は 216 MPa の強度である[29]。このようなマグネシウム合金
の強化に関する研究として大別すると、母相中に第二相を析出させる析出強化による高




 ラーベス構造はドイツの鉱物学者 Fritz Laves に由来する金属間化合物である。様々
な二元系でラーベス構造が観測されており、磁性や超伝導という物性的観点からの研究
が盛んである[26]。図 1.1 にラーベス構造の結晶構造を示す。A-B 二元型の AB2 組成の
金属間化合物であり、空間群は P63/mmc(194)、4f(1/3, 2/3, 0.5629)サイトに A 原子、
2a(0, 0, 0)、6h(0.16970, 0.33940, 0.25000)サイトに B 原子が位置する。この構造は対
称性を表す Strukturbericht 記号により C14 構造に分類される構造であり、他にも C14
構造と類似した C15、C36 構造がある。C14、C15、C36 構造のプロトタイプはそれぞ













を時効という。先行研究によると Mg-Zn 系では時効により MgZn2 相が析出することで
硬化する。また、Zn 量が多い合金ほど硬いことが報告されている[32]。これは、Zn 添
加量の増加により MgZn2 相の相分率が増加するためである。このことから、更に Zn の
添加量を増加できるとより強度が向上すると考えられる。しかし現状、HCP への Zn の
添加量は状態図で示されている固溶限界の 7 wt. %に近いため、Mg-Zn 二元系合金は、
これ以上の Zn による強化は期待できない。 
 
 
図 1.2 Mg-Zn 二元系状態図、Agarwal らの熱力学データベースを利用[33] 
 
 そこでこの系では、更なる強化のためにラーベス構造の相分率を増加させる第三元素
を添加することによる強化が試みられている[34-41]。例えば、Mg-Zn 系に Zr を添加
した合金は比較的良い機械的特性を示すことから、商用の合金としてよく知られている。
また、Mendis らは Mg-Zn 合金に Ag、Ca、Zr を添加することで、機械的特性が向上し
たと報告している[36]。このような添加元素による強化の要因は、三次元アトムプロー











 長周期積層構造により強化されたマグネシウム合金が、Kawamura らにより 2001 年
に報告され、良い機械的特性を示すことが示された[42]。この長周期積層構造は Mg に
遷移元素(TM)と希土類元素(RE)を微量添加することで得られ、その中でも最も研究さ
れているのが Mg-Y-Zn 系である[42-47]。ここで長周期積層構造と Mg で安定に存在す
る結晶構造である HCP 構造の幾何学的な相関について説明する。HCP 構造は原子の
層が二層交互に積み重なった構造をしている。図 1.3 に原子の積層の模式図を示す。1
層目に球を A 層のように並べ、その上に B 層のように球を充填する。その場合、3 層目
には A 層のような配置と、C 層のような配置が考えられる。A 層、B 層、A 層、B 層の
ように積層を繰り返す場合(ABABAB…)が HCP 構造であり、A 層、B 層、C 層のよう
に 積 層 を 繰 り 返 す 場 合 (ABCABC…) が FCC 構 造 で あ る 。 こ こ で 、 HCP 構 造
(ABABABAB…)中に積層欠陥と呼ばれる原子の積み重なり方の”ずれ”が 起きると、面
心立方（FCC）構造が局所的に形成(ABCACACA…)される(ABC の部分が局所的な FCC、
ACAC…の部分が HCP 構造)。HCP 構造にいくつかの積層欠陥が周期的に導入され、
HCP 構造の積層と FCC 構造の積層が交互に繰り返されることで、長周期積層構造が形
成される。これまでに 10、14、18、24 周期の長周期積層構造が報告されている。さら
に、本長周期積層構造は HCP 構造には Mg 原子、局所的な FCC 構造となる積層欠陥
部には Zn と Y 原子が濃化している[45]。図 1.4 は長周期積層構造の模式図である。こ





図 1.3 原子の積層の模式図 
 
 
図 1.4 長周期積層構造の模式図 
 
 この長周期積層構造を形成する Mg 合金は非常に良い力学的特性を持っている。表 1-
2 に長周期積層型 Mg 合金と超々ジュラルミンとの比較を示す。長周期積層型 Mg 合金








表 1-2 長周期積層型 Mg 合金と超々ジュラルミンとの比較[48] 
 比重 (g/cm3) 降伏強さ (MPa) 伸び (%) 
長周期積層型 Mg 合金 1.85 533 10.6 





 1 つ目は Y と Zn で構成された FCC 構造のクラスターが形成し、そのクラスターが
規則的に配列することで長周期積層構造を形成するというメカニズムである[49]。これ
は X 線小角散乱によりアモルファス状態のサンプルから長周期積層構造が形成する過
程において観測された。このクラスターは FCC 構造の規則構造である L12 クラスター
である[45,50-52]。 
 2 つ目は HCP 中で積層欠陥が導入され構造相転移が生じることで、長周期積層構造
が形成するというメカニズムである。これは in-situ XRD 測定で HCP 構造から長周期
積層構造が形成する過程において観測され、HCP 構造に Y と Zn が入り、積層欠陥が
導入され長周期積層構造が形成されることが観察された[53]。 
 これらの差は、試料の違いによるものであると説明されている[53]。1 つ目の場合は
アモルファスから長周期積層構造が形成する。2 つ目の場合はは HCP 構造から長周期
積層構造が形成する。この差が長周期積層構造の形成メカニズムに対する論争を呼んで
いる。 
 In-situ XRD の先行研究および、計算の先行研究をみると HCP と長周期積層構造に
対する Zn と Y の効果が重要にみえる。計算の先行研究としては HCP 相の Mg リッチ
領域と Y-Zn リッチ領域の間の組成の濃度変調が生じる[54]、HCP 構造と FCC 構造の
10 
 
化学ポテンシャルの違いにより、Y と Zn は積層欠陥部に集中する[55]という報告があ
る。さらに、格子振動計算から求めた自由エネルギー変化より、純 Mg において有限温
度で14Hや 18Rといった長周期構造が安定化することが報告されている[56]。そこで、
2 つ目のメカニズムのように HCP 構造中に積層欠陥が形成することが重要であり、そ









 ペロブスカイトは CaTiO3 発見した鉱物学者の Les Perovski が由来であり、それと同
じ結晶構造のものをペロブスカイト構造と呼ぶ。様々なペロブスカイト物質があり、そ
の性質は、強誘電性、圧電性、焦電性、半導体性、熱電素子、磁性、光機能性などがあ
る[26]。図 1.5 に立方晶のペロブスカイト構造を示す。組成は ABX3 であり、A 原子は
(0, 0, 0)、B 原子は(0.5, 0.5, 0.5)、X 原子は(0.5, 0.5, 0)、(0.5, 0, 0.5)、(0, 0.5, 0.5)を占




図 1.5 ペロブスカイト構造の結晶構造 
 




示しており、これは Si 単結晶(27.6 %)に匹敵するほどの性能である[57]。また、印刷法
で製造できることからコスト面でも優れた材料になると期待されている[58]。 
 しかし、有毒な Pb を含んでいること、安定性が低いことが欠点として挙げられる。
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そのような欠点に対して Sn を利用している CsSnI3 に我々は注目している。しかし、

























ある。CH3NH3PbI3 のκは 0.5 W/m K (室温, 単結晶, 正方晶)[60]、CsPbI3 のκph は 0.45  
W/m K、CsPbBr3 のκph は 0.42 W/m K、CsSnI3 のκph は 0.38 W/m K と報告されてい





ることで見積もることができる。現状のペロブスカイト系の zT は未だに 0.1 程度であ












で解決できる。Tadano らは Self-consistent phonon(SCPH)理論を用いて SrTiO3 のフ
ォノン計算に非調和効果を取り入れることで計算に成功している[18]。SrTiO3 はハラ
イドペロブスカイト同様にペロブスカイト構造であり、立方晶は高温安定相である。そ
のため、調和近似ではハライドペロブスカイト同様に T = 0 で不安定であるが、SCPH
計算からフォノン分散と格子熱伝導率を精密に求めている。また、Patrick らは SCPH

































た。ハライドペロブスカイトの中でも A サイトに CH3NH3(MA)が位置している MA 系
ハライドペロブスカイトと A サイトに Cs が位置している Cs 系ハライドペロブスカイ
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トの計算を行った。MA 系ハライドペロブスカイトは MA に起因する結晶構造の複雑
さから、SCPH 計算を行うことが困難なため、調和近似の範囲で格子熱伝導率の計算を





















Hohenberg と Kohn によって証明された定理[71]と Kohn-Sham 方程式[72]を基礎とし
ており、周期性を持った結晶を対象としている。Hohenberg-Kohn の一番目の定理は
Schrödinger 方程式から得られる基底状態エネルギーは、電子密度の汎関数であるとし
ている。よって基底状態のエネルギーE は電子密度 n(r)の汎関数なので E[n(r)]のよう




まれる電子それぞれの波動関数である 1 電子波動関数を使う。1 電子波動関数𝜑𝜑𝑖𝑖(𝒓𝒓)は
電子密度 n(r)と以下のような関係がある。 
 
𝑛𝑛(𝒓𝒓) = ∑ 𝜑𝜑𝑖𝑖∗(𝒓𝒓)𝑖𝑖 𝜑𝜑𝑖𝑖(𝒓𝒓) (2.1.1) 
 
 この 1 電子波動関数を利用して Hohenberg-Kohn のエネルギーの汎関数は E[𝜑𝜑𝑖𝑖(𝒓𝒓)]
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と表 される。このエネルギーを求めるための 1 電子波動関数は Kohn-Sham 方程式を
解くことで導くことができる。Kohn-Sham 方程式は以下のように表される。 
 
𝐻𝐻𝜑𝜑𝑖𝑖(𝒓𝒓) = 𝜀𝜀𝑖𝑖𝜑𝜑𝑖𝑖(𝒓𝒓) (2.1.2) 
 
H は Kohn-Sham ハミルトニアン、εi はその固有値である。Kohn-Sham ハミルトニア
ンは電子の運動エネルギーと電子や原子間の相互作用から構成されており、原子の質量
と電子密度から計算することができる。以上のようにエネルギーの算出に必要な電子密




I. 最初の電子密度 nin(r)を決め、ハミルトニアン H を求める。 
II. そのハミルトニアンを用いて式(2.1.2)の Kohn-Sham 方程式を解き 1 電子波動関数
𝜑𝜑𝑖𝑖(𝒓𝒓)を得る。 
III. 得られた 1 電子波動関数𝜑𝜑𝑖𝑖(𝒓𝒓)から電子密度 nout(r)を式(2.1.1)から求める。 
IV. nin(r)と nout(r)を用いて算出したエネルギーが一致すればそれが真の電子密度 n(r)





 本 研 究 で は 第 一 原 理 計 算 コ ー ド に は Vienna ab initio simulation package 
(VASP)[9,10]を用い、ポテンシャルには PAW 法[73,74]を用いた。ハミルトニアンを
構成する一部である交換相関汎関数に GGA-PBE[75,76]を用いた。以降の第一原理計
算には同じポテンシャルを用いている。2.1 章ではエネルギーカットオフは 500 eV、ブ
リルアンゾーン内の k 点メッシュサイズは 0.1 Å-1 でΓ点を中心にとりサンプリングし
た。フェルミ面に対する smearing method として構造緩和に Methfessel-Paxton 法を
18 
 
用い smearing width は 0.2 eV とした[77]。生成エンタルピーの計算には smearing 
method として Blöchl の補正による四面体法を用いた[78]。エネルギーと力の収束の条
















∑ 𝛷𝛷𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘,𝑒𝑒𝑢𝑢𝑖𝑖𝑢𝑢𝑗𝑗𝑢𝑢𝑘𝑘𝑢𝑢𝑒𝑒𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘,𝑒𝑒 … (2.1.3) 
 
U0 は変位がない場合のエネルギー、Φは力の定数、u が変位、添字の i, j, k, l は結晶中
のある原子に対応する。ここで、2 項目までの寄与を考える近似を調和近似と呼ぶ。そ
れ以上の高次の項は非調和項と呼ばれ、通常はその影響が小さいため無視される。 
 調和近似を用いたとき、波数ベクトル k と振動数ωの関係であるフォノンの分散関係
は以下を解くことで求めることができる。 
 
𝐷𝐷(𝐤𝐤)𝐞𝐞𝐤𝐤 = 𝜔𝜔𝐤𝐤2𝐞𝐞𝐤𝐤 (2.1.4) 
 






∑ Φ(j0, 𝑗𝑗′𝑙𝑙′)𝑒𝑒(𝑖𝑖𝐤𝐤[𝒓𝒓(𝒋𝒋′𝒍𝒍′)−𝒓𝒓(𝑗𝑗0)])𝑒𝑒′  (2.1.5) 
 
mj、 mj’はそれぞれ原子 j、j’の質量、Φは力の定数、r(j’l’)は l’番目の位置に存在する











は finite displacement 法と呼ばれる[79,80]。この原子にかかる力は第一原理計算法に
よりエネルギー固有値から求められる。ある原子の座標 R とエネルギー固有値 E を用




















𝐹𝐹𝑣𝑣𝑖𝑖𝑣𝑣 = ∑ �
1
2
ℏ𝜔𝜔 + 𝑘𝑘𝐵𝐵𝑧𝑧 ln�1 − 𝑒𝑒−ℏ𝜔𝜔/𝑘𝑘𝐵𝐵𝜎𝜎�� (2.1.8) 
 
ここで、h はディラック定数、ω はフォノンの振動数、kB はボルツマン定数、T は温度





𝐹𝐹𝑣𝑣𝑖𝑖𝑣𝑣 = 𝑈𝑈𝑣𝑣𝑖𝑖𝑣𝑣 − 𝑧𝑧𝑆𝑆𝑣𝑣𝑖𝑖𝑣𝑣 (2.1.9) 
 
Uvib と Svib は以下の式で表される。 
 















 2.1 章ではフォノン分散は phonopy コード[15]と VASP コードを用いて計算を行っ
た。フォノン分散のための第一原理計算のエネルギーカットオフは 500 eV,ブリルアン
ゾーン内の k 点は 2×2×2 でΓ点を中心にとりサンプリングした。フェルミ面に対する 
smearing method として Methfessel-Paxton 法を用い smearing width は 0.2 eV とした。
エネルギーの収束の条件は 10-6 eV とした。2×2×2 の原子を 96 個含むスーパーセル
を用い、finite displacement 法のための原子変位は 0.01 Å とした。フォノン分散の波数








において C14 ラーベス構造は 4f サイトに Mg、2a、6h サイトに Zn が位置する MgZn2
が形成するが、例えば Mg-Ca 系では 2a、6h サイトに Mg、4f サイトに Ca が位置する
Mg2Ca 組成の C14 ラーベス構造が報告されている[82]。そこで計算対象としてはラー
ベス相の MgX2 と Mg2X (X = Al, Si, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, 
Sr, Y, Zr, Ag, In, Sn, Sb, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, 
Lu)とした。主に、X 元素として第 4 周期と希土類元素を選んだ。まずは、これらに対













 構造最適化により得られた結晶構造より生成エンタルピーを求めた。化合物 AxBy の
生成エンタルピー𝐻𝐻�𝐴𝐴𝑥𝑥𝐵𝐵𝑦𝑦�は以下の式で与えられる。 
 





𝐸𝐸𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑒𝑒�𝐴𝐴𝑥𝑥𝐵𝐵𝑦𝑦�は化合物 AxBy の全エネルギー、𝐸𝐸𝑝𝑝𝑝𝑝𝑟𝑟𝑒𝑒(𝐴𝐴)、𝐸𝐸𝑝𝑝𝑝𝑝𝑟𝑟𝑒𝑒(𝐵𝐵)は純物質 A、B の全エ
ネルギーである。図 2.1.2 に各ラーベス構造の生成エンタルピーを示す。負の生成エン
タルピーの場合、その物質は T = 0 で静的に安定な物質であると言える。したがって、
MgX2 では X = Al, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ag のとき、Mg2X では X = Ca, Sr, Y, Ba, La, Pr, 












な安定性を見積もるためにフォノン分散を計算した。計算した物質は MgX2 (X = Al, Co, 
Ni, Cu, Zn, Ga, Ag)と Mg2X (X = Ca, Sr, Y, Ba, La)である。図 2.1.3 に MgX2 (X = Al, 
Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ag)のフォノン分散を示す。縦軸は振動数を示し、横軸は波数ベク
トルである。フォノン分散の波数ベクトルは対称性の良い点をとっており、A-H-L-A-
G-K-M-G に沿って示している。本計算では単位胞に 12 原子含まれるため、36 のフォ
ノン分枝がある。フォノン分散では虚数の振動数は構造が不安定であることを示す。虚
数の振動数がない MgX2 (X = Al, Co, Ni, Cu, Zn)は動的に安定なラーベス相である。一





図 2.1.3 MgX2 (X = Al, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ag)のフォノン分散 
25 
 
 図 2.1.4 は Mg2X (X = Ca, Sr, Y, Ba, La)のフォノン分散である。MgX2 と同様に図示










 図 2.1.5 は MgX2 (X = Al, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ag)と Mg2X (X = Ca, Sr, Y, Ba, La)のフ
ォノンの部分状態密度である。横軸は振動数を示し、縦軸はその振動数に対する Mg 原
子や X 原子の寄与をフォノン状態密度で示している。部分状態密度を見ると MgAl2 で
は Mg と Al は広いエネルギー領域で重なっている。しかし、X 原子が重い原子になる
と、X が低エネルギー、Mg が高エネルギーに寄与するようになる。その傾向は特に
Mg2Sr, Mg2Y, Mg2Ba, Mg2La において顕著である。また、虚数の振動数がある MgGa2
や MgAg2 は Ga や Ag の振動が不安定あることを示している。 
 




 MgX2 (X = Al, Co, Cu, Ni, Zn)と Mg2X (X = Ba, Ca, La, Sr, Y)の自由エネルギーの計
算を行った。フォノン計算より求めた内部エネルギーとエントロピー、自由エネルギー
を示す。図 2.1.6 MgX2 (X = Al, Co, Cu, Ni, Zn)、図 2.1.7 に Mg2X (X = Ba, Ca, La, Sr, 


















 表 2-1 に計算から求めたラーベス構造の安定性と実験状態図で報告されている室温
の安定相[83-85]を示す。生成エンタルピー計算とフォノン計算で静的かつ動的に安定
であると明らかになった物質を stable としている。安定な化合物は MgX2（X = Al、Co、
Ni、Cu、Zn）および Mg2X（X = Ca、Sr、Y、Ba、La）である。その内の MgX2 (X = 
Co、Ni、Cu、Zn)、Mg2X (X = Ca、Sr、Y、Ba)はラーベス相として実験状態図中に報
告されている。したがって、計算結果は実験結果と一致している。一方、計算では MgAl2
と Mg2La が安定な化合物であると示唆しているが、実験では MgAl2 と Mg2La が安定な
化合物として報告されていない。実験状態図上では Al+Mg28Al45 と MgLa＋Mg3La の 2
相の状態の方が安定である。しかし、Mg–Al 系では、高温状態から急速冷却することで
C14 型ラーベス相の Mg1.2Al1.8 が報告されており[86]、Mg–La 系では、C15 型ラーベス
相の Mg2La が 620〜769 ℃で安定と報告されている[87]。これらより MgAl2 と Mg2La
は低温領域では準安定相であることを示唆している。また、計算より明らかとなった動









表 2-1 計算から求めたラーベス構造の安定性と実験状態図の室温の安定相 
 
  
X Calculation Stable Phase Prototype Calculation Stable Phase Prototype
Al stable Al+Mg28Al45 Cu+Mg28Al45 unstable Mg+Mg17Al12 Mg+Mg17Al12
Si unstable Si+Mg2Si C+CaF2 unstable Mg2Si CaF2
Ca unstable Ca+Mg2Ca Cu+MgZn2 stable Mg2Ca MgZn2
Sc unstable Sc+MgSc Mg+CsCl unstable MgSc CsCl
Ti unstable Mg+Ti Mg+Mg unstable Mg+Ti Mg+Mg
V unstable Mg+V Mg+W unstable Mg+V Mg+W
Cr unstable - - unstable - -
Mn unstable Mg+Mn Mg+Mn unstable Mg+Mn Mg+Mn
Fe unstable Mg+Fe Mg+W unstable Mg+Fe Mg+W
Co stable MgCo2 MgZn2 unstable Mg+MgCo2 Mg+MgZn2
Ni stable MgNi2 MgNi2 unstable Mg2Ni Mg2Ni
Cu stable MgCu2 MgCu2 unstable Mg2Cu Mg2Cu
Zn stable MgZn2 MgZn2 unstable Mg+Mg21Zn25 Mg+Zr21Re25
Ga unstable MgGa2 MgGa2 unstable Mg2Ga Mg2Ga
Ge unstable Ge+Mg2Ge C+CaF2 unstable Mg2Ge CaF2
Sr unstable Sr+SrMg2 Sr+MgZn2 stable Mg2Sr MgZn2
Y unstable Y+MgY Mg+CsCl stable Mg2Y MgZn2
Zr unstable Mg+Zr Mg+Mg unstable Mg+Zr Mg+Mg
Ag unstable MgAg3+MgAg Cu3Au+CsCl unstable MgAg+Mg25Ag8 CsCl+Mg26Ag7
In unstable Mg1.2In2.8+MgIn Cu3Au+CuAu unstable Mg2In Mg2In
Sn unstable Mg2Sn+L(Sn) CaF2+L(Sn) unstable Mg2Sn CaF2
Sb unstable Sb+Mg3Sb2 As+La2O3 unstable Mg+Mg3Sb2 Mg+La2O3
Ba unstable Ba+BaMg2 W+MgZn2 stable BaMg2 MgZn2
La unstable La+MgLa Nd+CsCl stable MgLa+Mg3La CsCl+BiF3
Ce unstable Ce+MgCe Cu+CsCl unstable MgCe+Mg3Ce CsCl+BiF3
Pr unstable Pr+MgPr Nd+CsCl unstable MgPr+Mg3Pr CsCl+BiF3
Nd unstable Nd+MgNd Nd+CsCl unstable MgNd+Mg3Nd CsCl+BiF3
Pm unstable - - unstable - -
Sm unstable Sm+MgSm Sm+CsCl unstable Mg2Sm MgCu2
Eu unstable Eu+MgEu W+CsCl unstable Mg2Eu MgZn2
Gd unstable Gd+MgGd Mg+CsCl unstable Mg2Gd MgCu2
Tb unstable Tb+MgGd Mg+CsCl unstable Mg2Tb MgZn2
Dy unstable Dy+MgGd Mg+CsCl unstable Mg2Dy MgZn2
Ho unstable Ho+MgGd Mg+CsCl unstable Mg2Ho MgZn2
Er unstable Er+MgGd Mg+CsCl unstable Mg2Er MgZn2
Tm unstable Tm+MgGd Mg+CsCl unstable Mg2Tm MgZn2
Yb unstable Yb+Mg2Yb Cu+MgZn2 unstable Mg2Yb MgZn2









2.2.1 Solid state nudged elastic band(SSNEB)法 



















図 2.2.1 NEB、SSNEB 法の原理の模式図 
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 以上の力の計算には反応座標(reaction coordinate)を定義する必要がある。NEB 方の
場合は原子の移動を考えているので原子座標の変化で反応座標を定義している。しかし




2 変数の次元を合わせるためにヤコビアン J が導入される[19]。これより、反応座標はひず
みと原子座標のノルムとして、以下の式で表される。 
 
‖∆𝑹𝑹‖ = �𝐽𝐽2‖𝜺𝜺‖2 + ‖∆𝒓𝒓‖2 (2.2.1) 
 
ε はセルベクトルの変化から定義されるひずみ、 ∆r は原子座標の変化である。J は以
下の式で定義される。 
 








 エネルギーカットオフは 500 eV,ブリルアンゾーン内の k 点メッシュサイズは 0.15 Å-
1 でΓ点を中心にとりサンプリングした。フェルミ面に対する smearing method として
Methfessel-Paxton 法を用い smearing width は 0.2 eV とした。エネルギーと力の収束
の条件はそれぞれ 10-5 eV と 10-3 eVÅ-1 とした。HCP-18R の Y と Zn ドープの計算(図







 SSNEB 法を用いた計算では、まず始状態と終状態を定義する必要がある。図 2.2.2 に
HCP-14H と HCP-18R の構造相転移の始状態と終状態の結晶構造モデルを示す。HCP-
14H の場合は 1x1x7 の HCP のスーパーセル(積層パターン:ABABABABABABABA)を
始状態とし、この始状態に積層欠陥が 7 レイヤーごとに導入されている 14H(積層パタ
ーン: ABABABA|CBCBCBC|A (ここで|は積層欠陥部を示す))を終状態とした。同様に
HCP-18R の場合は 1x1x9 の HCP のスーパーセル(ABABABABABABABABABA)を始
状 態 と し 、 こ の 始 状 態 に 積 層 欠 陥 が 6 レ イ ヤ ー ご と に 導 入 さ れ て い る
18R(A|CBCBCB|ACACAC|BABABA)を終状態とした。18R のプリミティブセルは点




図 2.2.2 HCP-14H と HCP-18R の構造相転移の始状態と終状態の結晶構造モデル 
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 次に添加元素が導入された結晶構造モデルを示す。図 2.2.3 が HCP-18R の場合に積
層欠陥部に 2 レイヤーの添加元素が濃化しているモデルである。それぞれ Y のみ、Zn
のみ、Y と Zn の両方をドープした場合の HCP と 18R 構造を示している。このモデル




図 2.2.3 HCP-18R の場合に積層欠陥部に 2 レイヤーの添加元素が濃化しているモデル 
 
2.2.3 結果と考察 
2.2.3.1 純 Mg における長周期積層構造の形成過程 
 図 2.2.4 に純 Mg の場合の HCP から長周期積層構造への構造相転移にともなうエネ
ルギー変化を示す。縦軸のエネルギー変化 ΔE は以下の式で計算した。 
 
∆𝐸𝐸 = 𝐸𝐸image − 𝐸𝐸HCP (2.2.3) 
 
Eimage は原子 1 個当りの遷移状態の各イメージの全エネルギーであり、EHCP は原子 1 個
当りの HCP 構造の全エネルギーを示している。横軸の反応座標(reaction coordinate)は 
式(2.2.1)で定義されている。 




差をΔEstable とした。HCP-FCC の場合のΔEstable は 13 meV であった。これを計算デー
タベースと比較すると、Material Project では 11 meV, Open Quantum Materials 
Database では 13 meV であり、本研究結果と整合している。FCC を除くと、HCP-長周
期積層構造のΔEstable は 5 meV 以下である。活性化エネルギーEa は短周期の FCC と 6H
の場合に比較的大きく、それら以外の比較的長周期のものは 10 meV 以下である。鉄の











 次に HCP から 14H、18R、24R 構造への構造相転移に伴う Zn や Y の効果を確かめ
た。図 2.2.5 は Mg、Mg に Zn のみ、Y のみ、Zn と Y を添加した場合の HCP から 14H, 
18R, 24R のエネルギー変化を示す。黄色で示されている Zn ドープの場合、純 Mg の場
合と比較すると活性化エネルギーが大きく、長周期積層構造は不安定である。赤で示さ
れている Y と Zn の両ドープの場合、活性化エネルギーが大きく、長周期積層構造の安
定性は純 Mg と同程度である。青で示されている Y ドープの場合、活性化エネルギーは
純 Mg と同程度、長周期積層構造は HCP よりも安定化している。Y ドープの場合、終
状態の安定性を表す始状態と終状態のエネルギー差ΔEstable が負になっている。これは
明らかに Y の場合に積層欠陥が導入されやすくなることを示している。 
 
 






 図 2.2.5 の HCP-14H の遷移状態において、2 つのピークが認められる。これは 14H
構造のユニットセルには 2 つの積層欠陥が導入されており、これらの積層欠陥が 2 段
階に分かれて導入されたことに起因している。このような中間状態の形成が長周期構造
形成へ及ぼす影響についての確認を行うために、中間状態を考慮したモデルを作成し、
HCP-14H, -18R の計算を行った。18R は図 2.2.3 のモデルを 1x1x3 に拡張したスーパ
ーセル、14H は図 2.2.2 のユニットセルを用いて、18R では 2 つの中間状態、14H では
１つの中間状態を作成した。HCP-18R では HCP-中間状態の 1 つ目、中間状態の 1 つ
目-中間状態の 2 つ目、中間状態の 2 つ目-18R の 3 区間を、同様にして 14H では 2 区
間を計算して中間状態を考慮した HCP-14H, -18R の遷移状態計算を行った。図 2.2.6
は Mg、Mg に Zn のみ、Y のみ、Zn と Y を添加した場合の中間状態を考慮した HCP
から 14H, 18R のエネルギー変化を示す。HCP-18R の場合に 3 つの積層欠陥形成に対
応する 3 つのピークが確認でき、14H も同様に 2 つのピークが確認できる。これらは
中間状態を仮定していない図 2.2.5 の場合と活性化エネルギー、ΔEstable 共に同様の傾向






図 2.2.6 Mg、Mg に Zn のみ、Y のみ、Zn と Y を添加した場合の中間状態を考慮した




 Mg-Gd-Al 三元系でも長周期積層構造が確認されている。この Mg-Gd-Al 三元系では
Y のように希土類元素である Gd が積層欠陥形成に寄与しているものと推測できる。図
2.2.7 に Gd ドープの場合の HCP-18R の遷移状態のエネルギー変化を示しており、純










 本研究で行った SSNEB の結果を図 2.2.8 に示す。中間状態を考慮した結果を HCP-
18R の場合は 3-step、HCP-14H の場合は 2-step として示し、中間状態を考慮していな






 純 Mg の場合と比較すると、Zn ドープは少し高いΔEstable を示し、Zn と Y の両方を
ドープした場合は同程度のΔEstable であり、Y ドープの場合は低いΔEstable を示す。この
ことから、Y の効果によるΔEstable の減少は明らかである。図から Zn ドープと Zn と Y
ドープの場合は少し高いΔEa であり、Y ドープの場合は同程度のΔEa である。図のΔ
Esum でまとめた結果はΔEa と同様の傾向を示している。このことから、活性化エネルギ
ーへの添加元素の効果は小さいことが明らかとなった。また、Gd は Y と同様の傾向を










 Y が積層欠陥を促進するという効果の起源を明らかにするために、本研究では Y レ
イヤーが HCP-Mg レイヤーから受ける化学的圧力(Chemical pressure)を考えた。Y と
Mg は基底状態では HCP 構造が安定構造であり、その格子定数は Mg が a=3.2125(5), 
c=5.2132(8)、Y が a=3.6474(7), c=5.7306(8)である。Mg の方が Y より格子定数が小
さく、格子のミスマッチがある。この格子ミスマッチにより Mg レイヤー中に濃化して





や FCC 構造のエネルギーの体積依存性から求めた。 
 上記の仮定より化学的圧力を求めるために Y の HCP と FCC 構造のエネルギーの体
積依存性を P= -8 GPa から 50 GPa の範囲で 2 GPa のステップで求めた。図 2.2.9 が求
めた Y の HCP と FCC 構造のエネルギーの体積依存性である。図中の VMg は Mg-HCP
の実験から求められている体積、VY は Y-HCP の実験から求められている体積である。







図 2.2.9 Y の HCP と FCC 構造のエネルギーの体積依存性 
 
 また、実験では 50 GPa 以下の領域で HCP→Sm type→double HCP→mixed (double 
HCP+FCC)→distorted FCC という構造相転移が報告されている[88]。そのような構造
相転移は HCP 構造に積層欠陥が導入されるため形成する。これらより、Y は化学的圧
力下において、HCP よりも FCC の積層のほうが安定であるため、長周期積層構造にお
いて局所的に FCC の積層となり、積層欠陥形成が起こる。Gd も同様に圧力下で積層
欠陥形成の報告があることから、化学的圧力の効果により積層欠陥形成を起こすと考え
る[89]。したがって、Y や Gd のような希土類元素が積層欠陥形成の要因であるといえ




 一方ΔEa やΔEstable を増加させる Zn の役割の詳細は明らかではない。Zn は HCP 構
造だが、c/a が大きく異なることから[91]、Mg と Zn の HCP 構造には大きな格子ミス
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マッチがある。このことがΔEa やΔEstable の増加の要因と思われる。先行研究では Zn と














Zn 以外に Al、Co、Ni、Cu、 Ca、Sr、Y、Ba、La の場合にラーベス構造が形成するこ
とを示した。 
 SSNEB 法と第一原理計算を用いて長周期積層構造の積層欠陥形成について調べるこ
とで、添加元素が長周期積層構造の形成に与える影響を明らかにした。純 Mg の HCP
から長周期構造への構造相転移のエネルギー変化を計算すると 10H、14H、18R、24R
は活性化エネルギーが低いことがわかった。これらの長周期積層構造は有限温度で形成
する可能性があるといえる。次に HCP から 14H、18R、24R 構造への構造相転移に対
する Zn や Y の効果を調査した。Mg、Mg に Zn のみ、Y のみ、Zn と Y を添加した場
合の HCP から 14H, 18R, 24R のエネルギー変化を計算し、そのエネルギープロファイ
ルから Y の濃化しているレイヤーにより積層欠陥が生成し易くなることを明らかにし
た。この長周期積層構造中の Y が積層欠陥形成を促進している要因として、純 Y に積
層欠陥が導入されやすいという性質を考えた。高圧環境で純 Y に積層欠陥が導入され
ているという実験報告があり、第一原理計算より純 Y は高圧環境で HCP よりも FCC












トに CH3NH3(MA)が位置している MA 系ハライドペロブスカイトと A サイトに Cs が
























∑ 𝐶𝐶𝜆𝜆𝑙𝑙𝜆𝜆𝑙𝑙𝜆𝜆𝑣𝑣𝜆𝜆𝜆𝜆  (3.1.3) 
 
ここで、V はユニットセルの体積、Cλはモードλの定積比熱、τλはモードλの緩和時


















ノン同士の衝突確率を表す自己エネルギーの虚部 Γ より求まる。緩和時間 τ は自己エ






Γは 3 フォノン散乱確率を表しており、3 次の力の定数より求まる。 
 
 ハライドペロブスカイトのフォノン計算の条件を示す。フォノン分散のための第一原
理計算のエネルギーカットオフは 400 eV、ブリルアンゾーン内の k 点メッシュサイズ
は 0.15 Å-1 でΓ点を中心にとりサンプリングした。ハライドペロブスカイトは半導体で
あるため、フェルミ面に対する smearing method として Gaussian 法を用い smearing 
width は 0.05 eV とした。エネルギーの収束の条件は 10-8 eV とした。計算に用いたス
ーパーセルは 2×2×2 のセルを用い、Finite displacement 法の原子変位 0.03 Åとした。 
 
3.1.1 計算例 
 格子熱伝導率の計算例として Si と Bi2Te3 について示す。Si はダイアモンド構造、
Bi2Te3 は Te と Bi の層が交互に積層している空間群 R-3m (166)の構造の格子熱伝導率





度で格子熱伝導率を計算できることがわかった。次に、図 3.1.2 に Bi2Te3 の格子熱伝導
率の温度依存性を示す。κxx が ab 面内の格子熱伝導率を表し、κzz が c 軸方向の格子熱
伝導率を表す。Bi2Te3 は六方晶系の層状構造であり、ab 面内と c 軸方向で格子熱伝導
率が異なる。そのため κxx がκzz より大きいことはもっともらしい結果である。先行研
究においても、本研究と同様にκxx がκzz より大きいことを示している[96]。 
 
 
図 3.1.1 Si の格子熱伝導率の温度依存性 
 
 
図 3.1.2 Bi2Te3 の格子熱伝導率の温度依存性 
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Ω2 = 𝜔𝜔2 + 2Ω𝑖𝑖𝑠𝑠𝐼𝐼(Ω𝑖𝑖𝑠𝑠), (3.2.1) 
 




I. まず、調和近似では取り扱っていない式(2.1.3)中の非調和項の 4 次の力の定数Φ
i,j,k,l を求める。 

















3.2.1 4 次の力の定数の導出法の比較 
 本研究では 4 次の力の定数を求める上で、本研究では finite displacement 法と第一原
理計算分子動力学法より力の定数を求める手法の 2 種類を用いた。 
①finite displacement 法による導出 
 これまでの調和近似による計算では 2.1.2 章のような finite displacement 法を用いて
力の定数を求めてきた。finite displacement 法はこれまでのフォノン計算において力の
定数を求めるための一般的な手法であり、Si などの物質について精密な計算を行うこ








子変位 u の行列 A より以下の式で求める。 
 
















は 2 次ノルムの 2 乗を意味している。M 次元のベクトル𝑥𝑥の p 次ノルムは
以下で定義される。 
 
‖𝑥𝑥‖2 = �|𝑥𝑥1|𝑝𝑝 + ⋯ |𝑥𝑥𝑠𝑠|𝑝𝑝















ることができる。SCPH 計算において、以上の 2 手法より 4 次の力の定数を求め、フォ
ノン分散と格子熱伝導率の計算を行った。 
 ここで、以上のフォノン計算における n 次の力の定数の利用先をまとめる。調和近似
においては 2 次の力の定数を求めることでフォノン分散が求まる。格子熱伝導率は 3 次






に Cs 系のハライドペロブスカイトは調和近似で計算を行い、その後 SCPH 理論を用い
て調和近似を越えたフォノン計算を行うことで精密な格子熱伝導率を求めた。 
 
3.3.1 MA 系ハライドペロブスカイト 
 ハライドペロブスカイトの中でも A サイトに CH3NH3(MA)が位置している MA 系
のハライドペロブスカイトの格子振動計算を行った。MA 系のハライドペロブスカイト
は調和近似の範囲で計算を行った。 
 図 3.3.1 に MASnI3 のフォノン分散と状態密度を示す。横軸の波数ベクトルの各点は
Γ(0, 0, 0)、R(0.5, 0.5, 0.5) 、M(0.5, 0.5, 0) 、X(0.5, 0, 0)である。負の振動数がある
ことから、0 K ではこの構造は不安定であるといえる。また、数十から 100 THz の高振
動数のフォノンが現れている。状態密度から MA に起因する高振動数のモード(10 THz









図 3.3.1 MASnI3 のフォノン分散曲線 
 
 MASnI3 の他にも MAPbI3 や MASnBr3 を計算した。これらも MA に起因する高振動
数のモードが確認された。しかしながら、格子熱伝導率に関係するモードは低い振動数
のものである。そのため、MA 以外の B サイトや X サイトの関与している 5 THz 以下
のフォノンモードに着目するために低振動数の部分を拡大した。 
 図 3.3.2 は低振動数の部分を拡大した MASnI3、MAPbI3、MASnBr3 のフォノン分散
と状態密度である。負の振動モードがあるため、T = 0 においてこの構造は動的に不安
定であることがわかる。また状態密度より-2 THz 付近の振動モードは MA に由来し、
0 THz 付近の負の振動モードは I や Br に由来している。MA は本研究モデルのように
1 方向に規則化しておらず、実際の結晶では MA 分子が様々な方向を向いていると予測
できる。したがって、MA の不安定性は MA 分子が回転することで安定化することを示
している。X サイトの原子の不安定性はペロブスカイト構造の B サイトの原子を中心






図 3.3.2 低振動数の部分を拡大した MASnI3、MAPbI3、MASnBr3 のフォノン分散と状







 以上の MA 系ハライドペロブスカイトの格子熱伝導率を計算した。虚数の振動数モ
ードがあるため正のモードだけを使い、格子熱伝導率を計算した。図 3.3.3 はその時の
格子熱伝導率の温度依存性を示す。Bi2Te3と比べると格子熱伝導率は 10 分の 1 であり、











3.3.2 Cs 系ハライドペロブスカイト 
 A サイトを Cs とした場合の Cs 系ハライドペロブスカイトについて、まずは調和近
似に基づき計算を行った。図 3.3.4 に CsSnI3 の調和近似によるフォノン分散関係とフォ
ノン状態密度を示す。横軸の波数ベクトルの各点はΓ(0, 0, 0)、R(0.5, 0.5, 0.5)、M(0.5, 
0.5, 0)、X(0.5, 0, 0)である。調和近似の場合は M, R 点で不安定なモードが現れている。
これは T = 0 において、この物質は正方晶ペロブスカイト構造を保たずに別の構造へと
構造相転移すると考えることができる。フォノン状態密度より、不安定構造に起因して




図 3.3.4 調和近似によるペロブスカイト化合物のフォノン分散関係 
 
 同様にして、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 のフォノン分散とフォノン状態密度を求め
た。図 3.3.5 に CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 のフォノン分散とフォノン状態密度を示す。
CsSnI3 の場合と同様に虚数モードがあり、M 点や R 点での不安定化が大きい。フォノ
ン状態密度より、X サイトの原子が虚数モードに寄与していることが不安定性の要因で
あると示唆される。Cs 系ハライドペロブスカイトの計算より、元素に依存せず立方晶










 次に 3 次の力の定数を計算し、格子熱伝導率を計算した。ここでも、虚数モードの格




晶 CsSnI3 の格子熱伝導率である[61]。Cs 系ハライドペロブスカイトは Bi2Te3 などの実






図 3.3.6 調和近似による CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 ペロブスカイト化合物の






算のために 2 種類の 4 次の力の定数を求める手法を用いて、その手法による結果を比
較した。 
 
3.3.2.1 finite displacement 法を用いた SCPH 計算 
 まずは、finite displacement 法を用いて、4 次の力の定数を求めた。2 次や 3 次の力
の定数と同様に finite-diaplacement 法を用いて Cs 系ハライドペロブスカイトのスーパ
ーセルに原子変位Δu=0.03Åを与え、4 次の力の定数を求めた。同じペロブスカイト材
料の SrTiO3 の先行研究を参考に CsSnI3 について、第 3 近接までの相互作用を考慮して
４次の力の定数を求めるための構造を作成した。作成した構造は 982 個であり、それら
を DFT 計算し原子にかかるヘルマン・ファインマン力を求め、力の定数を決定した。
2 次、3 次の力の定数は 3.2 章と同じ値を用いている。 
 求めた４次の力の定数を用いて SCPH 計算を行い、CsSnI3 の有限温度のフォノン分
散を求めると、T=0 ~ 220 K で自己無撞着な計算が収束した。図 3.3.7 に SCPH により
求めた T=50, 100, 200 K における CsSnI3 のフォノン分散を示す。SCPH 計算により図












 同様にして、CsSnCl3、CsSnBr3 のフォノン分散を求めた。図 3.3.8 に SCPH により
求めた T=200, 300 K における CsSnBr3 と CsSnCl3 のフォノン分散を示す。SCPH 計
算により虚数の振動がなく、すべてのフォノン分枝が正の振動数を示している。 
 
図 3.3.8 SCPH を用いて求めた T=200, 300 K の CsSnBr3 と CsSnCl3 のフォノン分散 
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 以上の計算を用いて格子熱伝導率を求めた。図 3.3.9 に CsSnI3, CsSnCl3, CsSnBr3 の
格子熱伝導率の温度依存性を示す。I は温度上昇に従い格子熱伝導率が T= 50 K 以上で
は線形に低下している。また、I と Br に対して Cl は温度依存性が大きく異なっている。
CsSnI3 は SCPH 計算で 220 K までしか SCPH 計算が収束していない。しかし、実験的
には T = 440 から 700 K で立方晶が安定であることが分かっている[68]。そのため計








3.3.2.2 第一原理分子動力学法を用いた SCPH 計算 
 次に CsSnI3 について finite displacement 法による 4 次の力の定数の推定ではなく、
第一原理分子動力学法を用いた 4 次の力の定数の推定を行った。 
 図 3.3.10 にこのときの第一原理分子動力学法の結果を示す。赤線が第一原理分子動
力学法によるエネルギーの時間経過による変化であり、青の点線が第一原理分子動力学
法により作成した構造を精密に計算した結果を示している。第一原理分子動力学法の結
果をみると 500 fs まではエネルギーの変化が 500 fs 以降と比べて大きい。これは初期
状態から平衡状態に近い状態に緩和するために必要な時間が 500 fs 程度必要であった
ことを示している。また、1500, 4600 fs 付近の外れ値は計算のエラーによるものであ
る。精密に計算した結果、エラーはなくなっている。計算結果から得た原子変位とその
変位による力の変化を用いて 4 次の力の定数を求めた。データセットには 1000 から
3000 fs の 2000 構造を用いた。 
 
 
図 3.3.10 CsSnI3 の T=300 K の第一原理分子動力学計算における時間経過によるエネ
ルギーの変化 
 
 第一原理分子動力学法を用いて求めた 4 次の力の定数を用いて CsSnI3 の SCPH 計算
を行った。図 3.3.11 に SCPH 計算による T=200, 300, 400, 500 K のフォノン分散と調
和近似によるフォノン分散関係を示す。調和近似の場合にある M 点 R 点における虚数
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モードが SCPH 計算により消えており、T=200, 300, 400, 500 K で立方晶ペロブスカイ





図 3.3.11 SCPH 計算による T=200, 300, 400, 500 K のフォノン分散と調和近似による
フォノン分散関係 
 
 CsSnI3 について 2 通りの SCPH 計算を行い、力の定数の求め方の違いによる SCPH
計算への影響を調査した。図 3.3.12 は第一原理分子動力学法で作成したデータセット
を用いた SCPH 計算と finite displacement 法を用いた SCPH 計算による CsSnI3 のフォ
ノン分散である。どちらも T = 200 K の計算結果である。どちらも M, R 点が安定化し
ており、虚数の振動数は消えている。 
 これらの結果を T = 500 K における先行研究の SCPH 計算と比較した。先行研究で
は M 点、R 点の最も低い振動数のモードは T = 500 K において 2 meV 程度(約 16 cm-
1)である。第一原理分子動力学法を用いた方法による SCPH 計算では約 13 cm-1 (500 K)
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であり、よく整合している。finite displacement 法を用いた SCPH 計算では計算が収束




図 3.3.12 Finite displacement 法と第一原理分子動力学法で作成したデータセットによ





 格子熱伝導率の比較を行った。図 3.3.13 に第一原理分子動力学法で作成したデータ
セットを用いた SCPH 計算と finite displacement 法を用いた SCPH 計算による CsSnI3
の格子熱伝導率と先行研究の実験より求められた斜方晶 CsSnI3 の格子熱伝導率を示す。
実線が第一原理分子動力学法を用いた結果、破線が finite displacement 法による結果、
点が実験値である。第一原理分子動力学法を用いた場合と finite displacement 法による
結果では大きく温度依存性が異なっている。斜方晶の実験値と比較すると第一原理分子




図 3.3.13 第一原理分子動力学法で作成したデータセットを用いた SCPH 計算と finite 
displacement 法を用いた SCPH 計算による CsSnI3 の格子熱伝導率と先行研究の実験





 以上の計算をまとめると、第一原理分子動力学法を用いて行った SCPH 計算は高温
で収束しており実験結果と整合する。また、格子熱伝導率の温度依存性も実験結果と整




 finite displacement 法では原子変位をΔu= 0.03 Åのように一定値に設定している。
この方法は調和近似において非常に有効な方法であるが、本研究のように非調和な効果
を取り入れる必要がある場合には不適当である[18]。本研究のように非調和な効果があ
る場合、変位Δu とポテンシャルエネルギーの関係は 2 重井戸型(double-well)ポテンシ
ャルである。この場合にはΔu を変化させ、非調和効果を取り入れるための最適な Δu
を探索する必要がある。しかし、4 次の力の定数を求めるための finite displacement 法
を用いた計算は数百から数千の構造に対して計算を行う必要がある。これに対して様々





 本研究でも、finite displacement 法よりも第一原理分子動力学法を用いた SCPH 計






3.3.2.3 第一原理分子動力学法を援用して SCPH 計算した CsXY3 
(X=Pb, Sn, Y=Cl, Br, I)のフォノン分散と格子熱伝導率 
 前節より第一原理分子動力学法を用いたデータセットから求めた 4 次の力の定数よ
り SCPH 計算することが有効であると分かった。そこで、CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、
CsPbI3 に対して SCPH 計算を行い、フォノン分散を計算し、格子熱伝導率を求めた。 
 図 3.3.14 は SCPH(T=300 K)と調和近似による CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3
のフォノン分散である。実線が SCPH(T=300 K)であり、破線が調和近似の結果である。
各ハライドペロブスカイトにおいて SCPH 計算(T = 300 K)により、調和近似で現れて
いる虚数モードが消えており、立方晶が安定な構造として得られた。CsSnI3 は 150 K か
ら 1000 K、CsSnCl3 は 90 K から 1000 K、CsSnBr3 は 120 K から 1000 K、CsPbI3 は 220 
K から 1000 K で SCPH 計算が収束しており、高温安定相であるという実験結果と整合












 次に SCPH 計算よりフォノンの状態密度を求めた。図 3.3.15 に SCPH 計算(T = 300 
K)で求めた CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 のフォノン状態密度を示す。実線が状
態密度を示しており、そこに各サイトの寄与を部分状態密度として示している。A サイ
トを赤、B サイトを青、X サイトを黄色で示している。A サイトの Cs は CsSnI3 では 30 
cm-1 に局所的に分布しており、これは他のハライドペロブスカイトでも同様である。B
サイトの Sn は CsSnI3、CsSnBr3、CsSnCl3 では I から Br、Br から Cl と軽元素に置換
されるにつれて高振動数側へシフトしている。X サイトも CsSnI3、CsSnBr3、CsSnCl3
において軽元素に置換されるにつれて高振動数側へシフトしている。CsSnI3 と CsPbI3
を比較すると Sn と比べ重い Pb の方が低振動数に状態密度が分布している。 
 
 






 これらの結果より求めた格子熱伝導率を示す。図 3.3.16 に SCPH 計算より求めた
CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 の格子熱伝導率と先行研究の実験より求められた
斜方晶 CsSnI3 の格子熱伝導率を示す。実線が SCPH より求めた CsSnI3、CsSnCl3、
CsSnBr3、CsPbI3 の格子熱伝導率、点が実験値である。室温以上において、各ハライド
ペロブスカイトは 1 W/m K 以下の格子熱伝導率であり、低い熱伝導率であることがわ






できる。その予測に従うと格子熱伝導率は CsPbI3 < CsSnI3 < CsSnBr3 < CsSnCl3 のよ
うになるとフォノン分散や状態密度の結果から予測できる。しかし、図より CsPbI3 < 
CsSnI3 ≈ CsSnCl3 < CsSnBr3 のという格子熱伝導率の関係になっている。 
 
図 3.3.16 SCPH 計算より求めた CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 の格子熱伝導率






に、群速度による議論では CsPbI3 < CsSnI3 ≈ CsSnCl3 < CsSnBr3 という格子熱伝導率
の関係を説明できない。 
 
 そこで、SCPH 計算(T = 300 K)における群速度とフォノン寿命を求め、予想に反し
て格子熱伝導率が低い CsSnCl3 の低格子熱伝導率の要因を調査した。まず、図 3.3.17 に
SCPH 計算(T = 300 K)における CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 の群速度を示す。
群速度を見ると、分散関係から明らかなように原子量が小さい I に比べ Br、Cl は高い
群速度を示している。同様に Sn に比べ Pb の方が低い群速度を示している。 
 一方の SCPH 計算(T = 300 K)における CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 のフォ
ノン寿命を図 3.3.18 に示す。フォノン寿命は CsSnCl3 の場合に他と比べて短いフォノ
ン寿命を示している。特に 100 cm-1 以上の振動数ではその傾向が顕著である。その他の






図 3.3.17 SCPH 計算より求めた CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 の群速度 
 
 
図 3.3.18 SCPH 計算より求めた CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 のフォノン寿命  
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 さらに格子熱伝導率の周波数依存性を求めた。図 3.3.19 に T = 300 K における CsSnI3、
CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 の格子熱伝導率の周波数依存性を示す。これを周波数に対
して積分すると T = 300 K の格子熱伝導率になる。CsSnI3 と CsSnBr3 を比較すると
CsSnBr3 は CsSnI3 が高振動数にシフトした分布を示している。同様に CsSnI3 と CsPbI3
を比較すると CsPbI3 は CsSnI3 が低振動数にシフトした分布を示している。一方、











各ペロブスカイトの比較を行った。図 3.3.20 に CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 の




図 3.3.20 T=300 K における CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 の累積格子熱伝導率
の振動数依存性 
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度やフォノン寿命の特徴を持っている事が分かった。CsSnCl3 は軽元素に由来する高い










[100]。図 3.3.21 は T=300 K における CsSnI3、CsSnCl3、CsSnBr3、CsPbI3 の累積格子
熱伝導率の平均自由行程依存性である。図より各ハライドペロブスカイトの平均自由行
程が 10 nm 以下であることがわかる。このことから、数 nm の結晶粒にすることがで
きると格子熱伝導率をさらに低くすることができる。また、この平均自由行程は他の熱
電材料(100 ~ 10000 nm [100])と比較するとかなり小さい平均自由行程である。 
 
 









CH3NH3(MA)が位置している MA 系ハライドペロブスカイトと A サイトに Cs が位置
している Cs 系ハライドペロブスカイトの計算を行った。 
 まず、MA 系ハライドペロブスカイトについて調和近似よりフォノン分散を求め、格
子熱伝導率の計算を行った。フォノン分散には虚数の振動数があり、T = 0 で不安定で




 次に Cs 系ハライドペロブスカイトの計算を行った。Cs 系ハライドペロブスカイトも
MA 系と同様に T = 0 で不安定であることが分かった。格子熱伝導率も MA 系と同様










 以上の結果を踏まえて、CsXY3 (X=Pb, Sn, Y=Cl, Br, I)のフォノン分散と格子熱伝導
率を計算した。各ハライドペロブスカイトは室温以上で安定であり、格子熱伝導率を精
密に求めることができた。格子熱伝導率は室温で 1 W/mK 以下であり Bi2Te3 よりも低





















とで、添加元素が長周期積層構造の形成に与える影響を明らかにした。純 Mg の HCP
から長周期構造への構造相転移のエネルギー変化を計算すると 10H、14H、18R、24R
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合の HCP から 14H, 18R, 24R のエネルギー変化を計算し、そのエネルギープロファイ
ルから Y の濃化しているレイヤーにより積層欠陥が生成し易くなることを明らかにし
た。この長周期積層構造中の Y が積層欠陥形成を促進している要因として、純 Y に積
層欠陥が導入されやすいという性質を考えた。実験的に高圧環境で純 Y に積層欠陥が
導入されているという報告があり、第一原理計算より純 Y は高圧環境で HCP よりも
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の合金系にも利用できると考えている。例えば Ti は Mg と同じように HCP 構造を示
し、Mg と類似した特徴を持つ。このことから Ti 合金で長周期積層構造を形成させる
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